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を安定化する pyridine-2 -thio1a te 配位子を用いて新規なチタン (IV) ピス(チオラ
ート)錯体 Ti(SPyRh(NMe2h (1: R=Me; 2: R=信u;3: R=Ph; 4: R=Ph-3,5-Me2) 
を合成し、その重合触媒活4性について検討した。助触媒として methy1a1uminoxane
(MAO) を錯体に対して 1000 当量加えて、これらの錯体のエチレン重合活性を調
べた。結果、錯体 1 、 2 、 3 、 4 はいずれも活性を示し、特に錯体4 は重合温





[{2 ， 2'-Te(4-Me-6・tBuC6H20h}TiCh] (5)を合成し、種々の重合溶媒条件下で


























6・ら: R = Et, R' = Me 
7-CS: R = Et, R' = tsu 





次にこのピス(アリーロキソ)配位子を有する 6族遷移金属錯体の合成を行った。多くの 6 族遷移金属錯体は安定
化配位子にジアニオン性のイミド配位子を用いているが、我々は置換アルキン配位子を用い、タングステン錯体 W(η
2-RC三 CR){2 ， 2'・8(4・Me-6-R'C6H20h}(CH28iMeah(6 : R= Et、 R'=Me; 7: R=Et、 R'=也u; 8: R=Ph、 R'=也u)
を種々合成した。 Bis (trimethylsilylmethyl)錯体は加熱により、 ROMP 触媒活性種であるアルキリデン種を発生し
た (Eqn.1) 。ノルボルネンの重合を行ったところ、置換アルキン配位子、ピス(アリーロキソ)配位子の嵩高さが





本学位論文においては、前周期遷移金属の中でも 4 族、 6 族遷移金属に注目し、特に酸素族であるカルコゲン元素
を含む配位子を有する遷移金属錯体を系統的に合成することにより、これらをカルコゲン元素の重合挙動への影響に
ついてを詳細に検討した。興味深い点として、酸素族元素を種々、適切に変更することにより、金属中心の電子密度
を制御することにより、シス選択性に優れた開環メタセシス重合の実現、環状エステル類のリビング的な重合の実現、
オレフイン重合における重合活性の飛躍的な向上に成功し、これまで試みられていない研究であった。開環メタセシ
ス重合に置いては、金属周辺の系統的に変化させ、生成するポリマーの立体選択性のみならず、重合活性の向上も実
現していた。また環状エステル類の重合においては、これまでリピ、ング重合の不可能で、あった触媒に対し、カルコゲ
ン元素を変更させることにより、リビング重合を実現できる触媒まで設計構築しており、高分子合成に置いては非常
に興味深い。特にオレフィン重合触媒の設計においては、一般には硫黄を含む錯体は触媒毒と考えられており、オレ
フィン重合に関しては低活性しか示さないと認識されていたのに対し、硫黄-金属結合を有する金属錯体、チタンピ
リジンチオラート錯体ではメタロセン触媒に匹敵する高活性な触媒であり、常識を覆した触媒の開発に成功している。
今後、さらに高活性な触媒の設計の指針となる可能性も高い。以上のことより、本論文は博士(理学)の学位論文と
して十分価値があるものと認める。
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